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1. Einleitung
Die Entwicklung von hochwarmfesten metallischen Werkstoffen
hat in den letzten zwei Jahrzehnten stark an Bedeutung gewon-
nen. Als Grundmaterial werden meist kubisch-?lächenzentrierte
Eisen- oder Nickelbasislegierungen verwandt. In den techni-
schen Legierungen werden zur Erhöhung der Festigkeitseigen-
schaften Legierungselemente wie Chrom oder Kobalt zugesetzt,
die im ungeordneten Grundgitter gelöst bleiben. Eine weitere
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften kann durch eine
Ausscheidungshärtung bei Zusatz von Aluminium, Titan, Sili-
zium usw. erreicht werden. Es scheidet sich dabei eine ku-
bisch-flächenzentrierte, geordnete Phase (r') aus, die mit
der Matrix kohärent ist und eine starke Aushärtung bewirkt.
Unter den weiteren ausscheidungsfähigen Nickel-Systemen er-
scheint die Legierung Nickel-Vanadin vom Standpunkt des Ent-
mischu~gsverhaltensvon besonderem Interesse. Hier tritt näm-
lich die tetragonale Phase Ni3V (Q-Phase) auf 1)2) (Bild 1),
deren Atomabstände in der a-Achse mit denen der Matrix sehr
genau übereinstimmen, in der c-Richtung treten jedoch größere
Abweichungen in den Atomabständen zwischen Q-Phase und Matrix
auf. Von den Systemen mit einer r'-Ausscheidung unterscheiden
sich die Nickel-Vanadin-Legierungen dadurch, daß unterschied-
liche Voraussetzungen für die Bildung kohärenter Grenzflächen
auf den kristallographischen Flächen bestehen.
Ziel der Arbeit ist es, die Kinetik der Ausscheidung und die
kristallographischen Beziehungen zwischen Matrix und Ausschei-
dung, sowie die Eigenschaftsänderungen zu untersuchen.
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2. Literaturübersicht
Die nickelreiche Seite des Zustandsdiagramms Nickel-Vanadin
wurde erstmals von H. Giebelhausen 3) untersucht, der eine
Löslichkeit von Vanadin in Nickel bis zu etwa 20 Gew.-%
feststellte. W.B. Pearson und Wo Hume-Rothery 2) führten um-
fassende Untersuchungen an diesem Legierungssystem durcho Die
Phasengrenzen konnten mit einer Genauigkeit von 1 Atom-% er-
mittelt werdeno Die Q-Phase hat eine tetragonale geordnete
Struktur mit einer innenzentrierten Elementarzelle vom Typ
TiA13 4)5). Aus der Literatur ist über Ausscheidungsvorgänge
in Nickel-Vanadin-Legierungen nichts bekannt.
Allgemein kann gesagt werden, daß Ausscheidung mit einer ört-
lichen Konzentrationsänderung verbunden ist, d.h. es w~rden
Phasen ausgeschieden, die reicher an gelösten Atomen sind.
Die Ausscheidungen können sich in Struktur und Atomanordnung
von der Matrix unterscheiden. Bei der kontinuierlichen Aus-
scheidung unterscheidet man zwischen kohärenter und inkohä=
renter Ausscheidung. Kohärent ausgeschiedene Teilchen müssen
mindestens in einer Grenzfläche mit der Matrix kohärent sein,
das bedeutet, es muß ein stetiger Ubergang der Netzebenen von
Ausscheidung und Matrix vorhanden sein, während die Grenzflä-
che bei inkohärenten Ausscheidungen einer Großwinkelkorngren-
ze entsprechen kann.
Eine neue Phase entsteht durch die Bildung eines wachstumfä-
higen Keims, der eine Grenzfläche mit der Matrix bildet. Pha-
senumwandlungen finden nur statt, wenn damit eine Verminde-
rung der freien Energie verbunden ist. Die gesamte Änderung
der freien Energie AFg für ein kugelförmiges Aussoheidungs-
teilchen ist:
wobei F die gewonnene freie Energie pro Volumeneinheit und r
der Radius der ausgeschiedenen Teilchen ist. Ein Teil der
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Energie, der in der Gleichung positiv eingesetzt ist, wird
für die Bildung einer Grenzfläche benötigt. y bezeichnet die
spezifische Grenzflächenenergie. Ein weiterer Teil der Ener-
gie muß als Verzerrungsenergie aufgebracht werden.
Häufig scheiden sich bei der Auslagerung übersättigter Misch-
kristalle metastabile Zwischenphasen aus. Ihre Bildung wird
allein dadurch bestimmt, daß die Keimbildungsarbeit für die
Ausscheidung einer Gleichgewichtsphase, die eine abweichende
Struktur von der Matrix hat, größer ist als die für die meta-
stabilen Zwischenphasen, da diese immer kohärent mit der Ma-
trix sind.
In den ~~g~er~~g~~y~temenNickel-Aluminium und Nickel-Sili-
zium treten keine metastabilen Zwischenphasen auf, da die
Ausscheidung der kubisch-flächenzentrierten, kohärenten, ge-
ordneten yl-Phase schon die kleinstmögliche Grenzfläohenener-
6)
gie erfordert. Anders verhält es sich mit den Systemen Nickel-
Molybdän und Nickel-Titan 7) sowie Nickel-Bertllium 6), bei
denen die Grenzflächenenergie der Gleichgewichtsphase so hoch
ist, daß sich zunächst metastabile Zwischenphasen ausbilden.
Für die Beschreibung eines Ausscheidungsvorganges ist vor al-
lem die Größe, Verteilung und Form der ausgeschiedenen Teil-
8-10)
chen von Bedeutung. F.R.N. Nabarro konnte zeigen, daß
die elastische Energie, die auf die Volumendifferenz zwischen
Matrix und Ausscheidung zurückzuführen ist, durch eine Ände-
rung der Teilchenform von Kugeln zu Platten (und in weniger
großem Ausmaß zu Nadeln) vermindert werdenka~n. W.C. Bigelow
und Mitarbeiter 11)12) stellten fest, daß rundliche yl-Teil-
chen in handelsüblichen Nickelbasislegierungen nach längerer
Auslagerung Würfelform annehmen und sich in Reihen anordnen.
Da Ausscheidung und Matrix bei gleicher Struktur etwa gleiche
Gitterkonstanten haben, sollte Kohärenz auf allen kristallo-
graphischen Ebenen möglich sein. Die Änderung der Teilchen-
form wird durch Uberalterung und dadurch bedingtes Teilchen-
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Verspannung gibt der Verzerrungsparameter € =
·100 C%J an, wobei a y und a y , die
gitters und der ,Ausscheidung sind.
Legierungen, für die sich E -Werte
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wachstum, das die Kohärenz zwischen Matrix und Ausscheidung
verschlechtert, gedeutet.
Weiterführende Untersuchungen 13-21) bestätigen dieses Ergeb-
nis. E. Hornbogen und M. Roth 6) weisen in einer umfassenden
Arbeit über die Verteilung kohärenter Teilchen in Nickelle-
gierungen nach, daß kugelförmige Ausscheidungen in Nickel-
Aluminium-Legierungen nur bis zu einer bestimmten Größe exi-
stent und statistisch in der Matrix verteilt sind. Bei wei-
terer Auslagerung erfolgt ner Ubergang zu würfelförmigen Teil-
chen, die in (100) -Richtungen verlaufen und manchmal Stäb-
chenform annehmen können.
Die Verspannung zwischen Matrix und Ausscheidung hat einen
bedeutenden Einfluß auf das Wachstum, die Form und Vertei-
lung der Y'-Teilchen in Nickellegierungen. Ein Maß für die
a r , _ a y
a y
Gitterkonstanten des Grund-
In Nickel-Chrom-Aluminium-
< 0,05% ergeben, treten
6)
kugelförmige Teilchen mit statistisoher Verteilung auf. Für
Nickel-Aluminium- und Nickel-Silizium-Legierungen beträgt der
relative Unterschied der Gitterparameter etwa 0,4% aber mit
verschiedenem Vorzeichen. Aluminiumatome weiten das Gitter
auf (vgl. Bild 2b), während Siliziumatome mit ihrem kleine-
ren Atomradius das Gitter zusammenziehen. Bei beiden Legie~
rungen treten bei beginnender Auslagerung statistisch ver-
teilte kugelförmige Ausscheidungen auf, die mit fortschrei-
tender Auslagerung würfelförmigen Habitus annehmen und sich
" ,. __ _ _ ~ ., • • ~ A ~_.. _... • 6 )22 )
uanacn zu .tteJ.nen J.n a.en ~ -IUU? -lUcnl;ungen anora.nen . . •
Für € -Werte ) 3% wachsen die Teilchen sofort als Platten
oder Stäbc}:len.
Besondere Bedeutung für die Keimbildung haben Gitterfehler23 )24).
Sie können dazu beitragen, die aufzubringende Verzerrungs-
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energie zu vermindern und somit die Keimbildung zu erleich-
tern. Bei den meisten Umwandlungsvorgängen liegt eine hete-
rogene Keimbildung vor, bei der die Keimbildung bevorzugt an
Gitterfehlern einsetzt, da an diesen Stellen des Gitters eine
geringere Keimbildungsarbeit aufgebracht werden muß. Korn-
grenzen haben eine hohe Grenzflächenenergie, die in der Grö-
ßenordnung der zur Bildung neuer Phasen benötigten Grenzflä-
chenenergie liegt. Großwinkelkorngrenzen sind deshalb energe-
tisch sehr günstig für die Bildung von Phasen, deren Struktur
von der Matrix stark abweicht 25-28).
Bei der homogenen Keimbildung ist die Wahrscheinlichkeit der
Bildung eines Keimes der neuen Phase an allen Stellen des
q:r:-l1llilg1i;!;~:t"§ g.1.~:i.c::hg:rQ~..
E. Hornbogen 29) führt den Begriff der Matrixkeimbildung ein.
Es ist damit die Bildung von Keimen an Fehlstellen im Kristall-
gitter gemeint, die mit dem Elektronenmikroskop nicht sichtbar
gemacht werden können, z.B. Leerstellenagglomerate. Leerstel-
len sind besonders in abgeschreokten Proben in Ubersättigung
vorhanden. Es wird angenommen, daß sie die Bildung von kohä-
renten Phasen begünstigen. Homogene Keimbildung im engsten Sin-
ne soll nicht auftreten. Im Falle einer vollständig kohären-
ten Ausscheidung, bei der Grenzflächen- und Verzerrungsenergie
gegen Null gehen, sind Versetzungen unwirksam für die Keim-
bildung 29)30). Scheidet sich eine Phase aus, deren spezifi-
sches Volumen von der Matrix verschieden ist, so muß eine Ver-
spannungsenergie aufgebracht werden, die mit dem Spannungs-
feld einer Versetzung in Wechselwirkung treten kann. Dadurch
wird die aufzubringende Verspannungsenergie vermindert und
die Keimbildung an einer Versetzung erleichtert.
Grundsätzlich kann also gesagt werden, daß Gitterfehler die
Ausscheidungskinetik beeinflussen. Eine Verformung vor der
Auslagerung erhöht die Anzahl der Gitterfehler im Metall;
dadurch wird die Ausscheidung einer inkohärenten Phase be-
schleunigt.
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Andererseits läßt die Kenntnis der Versetzungsanordnung im
Mischkristall mit Ausscheidungen Rückschlüsse auf die Struk-
tur, Verteilung, Größe und den Ordnungsparameter der ausge-
schiedenen Phase zu. In homogenen kubisch-flächenzentrierten
Kristallen bewegen sich die Versetzungen einzeln oder können
je nach Größe ihrer Stapelfehlerenergie aufspalten 3 1).
M. Marcinkowsky und Mitarbeiter 32)33) berichten, daß bei
Ausscheidung einer kohärenten, geordneten Phase Paarverset-
zungen auftreten. Die Versetzungen bewegen sich gleichzeitig
durch beide Phasen und nehmen innerhalb der ausgeschiedenen
Teilchen den Gleichgewichtsabstand r gl an. Der Abstand ist
abhängig vom Ordnungsgrad S der geordneten Phase r gl = f{S-2).
Der Gleichgewichtsabstand wird also nur bei völliger Ordnung
inder ausgeß~hiedenen Phase erreicht. Außerhalb der geordne-
ten Teilchen stoßen sich Versetzungen mit gleichem Burgers-
vektor ab. Das bedeutet, daß sich der Abstand zwischen den
Versetzungslinien der Paarversetzungen periodisch ändert. Die
Wellenlänge der Modulation entspricht dem mittleren Teilchen-
abstand 30). H. Gleiter und E. Hornbogen 34)35) konnten in
einer Arbeit über die Wechselwirkung von Versetzungen mit ge-
ordneten Zonen zeigen, daß sieh Versetzungen paarweise bewe-
gen, sobald sich r'-Teilchen gebildet haben. Bild 3 zeigt ei-
ne schematische Darstellung eines Versetzungspaares in einer
geordneten Phase. Durch das paarweise Auftreten von Verset-
zungen wird die Antiphasengrenzenergie durch Verxürzung der
Antiphasengrenze verringert und die Wanderung der Versetzun-
gen in der geordneten Phase erleichtert.
Ist der Durchmesser der ausgeschiedenen Teilchen kleiner als
o
100 A, dann kann die Krümmung der Versetzungslinien vom Elek-
tronenmikroskop nicht mehr aufgelöst werden. Die Krümmung der
o
vorlaufenden Versetzung ist bei Zonen von 100 bis 400 A stark
vom Teilchendurchmesser abhängig. Sind die Teilchen größer
o
als 400 A, so nimmt die erste Versetzung nahezu Halbkreisform
an. Auf die nachfolgende Versetzung wirken Kräfte der Anti-
phasengrenze, der Abstoßung und der äußeren Schubspannung. Bei
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maximaler Schubspannung heben sich alle drei Kräfte etwa ge-
genseitig au~und die Versetzungslinie bleibt geraqe 35).
Die Versetzungsbewegung in geordneten Phasen stellt einen Son-
derfall dar. Nach der Aushärtungstheorie von A. Kelly und
M.E. Fine 36), die Einzelversetzungen zu Grunde legt, dürften
o
nur Teilchen bis zu einem Durchmesser von 150 A geschnitten
werden. Durch die Bildung von Paarversetzungen ist es möglich,
daß Teilchen von über 1000 ~ geschnitten werden können~22)35).
Werden die Teilchen noch größer, dann setzt der von Orowan 37)
beschriebene Umgehungsmechanismus ein, bei dem die Versetzun-
gen zwischen den Teilchen hindurchgezwängt werden. Die hier-
zu erforderliche Spannung ist proportional 1/d , wobei d den
~~:i..J.c:h~.tJ.~J)§i;@g Q~~~:i.~h.tJ.~1:;~ J):l~Q~imS~h~~i-dp:t'oz~ßzurBewe..
gung einer Versetzung notwendige Energie setzt sich aus meh-
reren Faktoren zusammen 38 ). Es wird Energie benötigt zur Aus-
bildung neuer Grenzflächen, sowie zur Änderung der Atomanord-
nung z.B. beim Vorliegen geordneter Ausscheidungsteilchen.
Weiterhin muß Energie zur Überwindung von Spannungsfeldern
im Bereich der Teilchen aufgebracht werden.
Es stellt sich die Frage, welche Aushärtungstheorie in den
einzelnen Fällen zutrifft. Dazu kann gesagt werden, daß bei
einem relativ großen Abstand der ausgeschiedenen Teilchen das
Orowan'sche Modell Anwendung findet, da die zur Bewegung von
Versetzungen notwendige Spannung umgekehrt proportional dem
Teilchenabstand d ist. Der bei kohärenten Ausscheidungen oft
sehr kleine Teilchenabstand kann die erforderliche Spannung
zum Hindurchzwängen der Versetzungen so weit erhöhen, daß ein
Durchschneiden der Teilchen nach der Theorie
energetisch günstiger ist.
.".'"'" 1(""11",, ,,~
.. _- ....- .......... .1 -- li''; ,,<>......~..-
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3. Versuchsdurchführung
3.1. ~E~~~~~~E~~~!!~~~_~~E~~~~~~~!~~~
Als Ausgangsmaterial zur Legierungsherstellung wurde Mand-
nickel (99,98 Gew.-% Ni) und Reinstvanadin (99,99 Gew.-% v)
verwandt. Die Legierungen wurden in Aluminiumoxydtiegeln
(300 g Einwaage) im Mittelfrequenzofen unter Vakuum erschmol-
zen und zu Blechen von 1 mm Dicke kalt gewalzt. Die Analyse
ergab für die Legierung a 15,4 Gew.-% V und für Legierung b
16,4 Gew.-% V. Für die elektronenmikroskopischen Untersuchun-
gen und für die elektrische Leitfähigkeitsmessung mußten die
Bleche auf 0,15 mm Dicke abgewalzt werden. Die Glühungen wur-
den in einem Rohrofen mit einem Quarzrohreinsatz unter einem
Vakuum von ca. 10-5 Torr durchgeführt. Die Blechproben wurden
3 Stunden bei 11.506C:h.~D1.0-genisiert, in Wasser abgeschreckt
und bei 5800 , 6400 und 70000 verschieden lang ausgelagert.
Ein Teil der Proben wurde nach dem Homogenisieren durch Wal-
zen um 30% verformt und anschließend ausgelagert, um den Ein-
fluß der Verformung auf die Ausscheidungskinetik zu studieren.
3.2. ~~~~~~!~~~~_~!~~~~~~~!~~~
Es wurde die Vickershärte HV3 an 1 mm dicken Blechproben ge-
messen.
Für die Zugversuche wurden Flachzerreißproben aus 0,2 mm
dicken Blechen gestanzt. Die Meßlänge betrug 25 mm. Die Pro-
ben hatten einen Querschnitt von 0,82 mm2 • Für die Untersu-
chungen stand eine elektronische Zerreißmaschine der Firma
Zwick & Co. zur Verfügung. Die Verlängerung der Proben wurde
über den Spindeltrieb der Maschine ermittelt; gleichzeitig
wurde ein Last-Verlängerungsdiagramm mitgeschrieben. Die Zer-
reißgeschwindigkeit betrug 1 mm/min.
3.3. ~!~~~E!~~~~_~~!~!~!~~~!~~~!!~~~~~
Für die Messungen standen 0,15 mm dicke Bleche zur Verfügung,
aus denen Proben mit der Abmessung 70 x 5 x 0,15 mm herausge-
-9-
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stanzt wurden. Die Meßlänge betrug 45 mm. Die Messungen wur-
den mit einer Thomson-Brücke mit einer Genauigkeit von 0,2%
durchgeführt. Um gute Temperaturkonstanz während der Messung
zu gewährleisten, wurde die Probenhalterung in ein Ölbad ge-
taucht, das durch einen angeschlossenen Thermostaten auf
25 .:!:. 0,5°C gehalten wurde. Die Proben wurden nach dem Homo-
genisieren und nach jeder Auslagerung gemessen. Kurzzeitglü-
hungen wurden wegen der genauen Einhaltung der Glühdauer im
Salzbadofen durchgeführt.
Für die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden die
Proben auf etwa 0,08 mm naß abgeschliffen und nach dem Boll-
...... .. . - J9) .. ......_ .. - .....- ... - ....._- ..- .
mann-Verfahren elektrolytisch abgedünnt. Als Elektrolyt
diente eine Lösung von 25 g Cr03 in 135 om~ CH3 COOH und 7 cm3
H20. Die Stromdichte lag bei 0,1 - 0,2 A/cm
2
und die Polier-
spannung bei 40-60 V. Die Proben wurden in Alkohol und an-
sohließend in destilliertem Wasser abgespült. Durchstrahlba-
re Folien wurden herausgeschnitten und im Elmiskop Ia der
Firma Siemens bei 80 bzw. 100 kV Beschleunigungsspannung un-
tersucht. Das Durchstrahlungsverfahren wurde gewählt~ da mit
o
dieser Methode Ausscheidungen ab einer Größe von etwa 40 A
sichtbar gemacht werden können. Im Hellfeld werden unverspann-
te Teilchen durch ihren Extinktionskontrast und verspannte
Teilchen durch Spannungskontrast des verzerrten Grundgitters
abgebildet 6). An Hand von Hellfeldaufnahmen können Aussagen
über die Verteilung und krista110graphische Anordnung in der
Matrix sowie den Habitus der Ausscheidungen gemacht werden.
Eine BestimmwLg der Teilchengröße ist mit Hilfe von Dunkel-
feldaufnahmen im Lichte eines niedrig indizierten Uberstruk-
turreflexes möglich, da hierbei das Spannungsfeld, das die
Teilchen umgibt, die Abbild.ung nicht beein:tlußt~
Zur Ermittlung der Folienorientierung bzw. der Orientierungs-
beziehung zwisohen Matrix und Ausscheidung wurden zu den Hell-
-10-
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feldaufnahmen die zugehörigen Beugungsbilder aufgenommen. Es
wurde versucht, die Ausscheidungen mit dem Abdruckverfahren
elektronenmikroskopisch nacpzuweisen. Die Proben wurden ge-
schliffen, elektrolytisch poliert und mit verdünnter Oxal-
säure geätzt. Es wurde ein Mowital-Lackabdruck angefertigt,
der im Elektronenmikroskop (Firma Zeiss) bei 60 kV Besohleu-
nigungsspannung betrachtet wurde.
Die Gefügeuntersuchungen wurden an homogenisierten und aus-
gelagerten Blechproben mit 1 mm Dicke durchgeführt. Nach dem
Einbetten in Araldit wurden die Proben abgeschliffen und mit
einer gesättigten Lösung von Tonerde und Kaliumferricyanid
poliert. Als Ätzmittel wurde eine Mischung von 30 c~.3-Glyze-
rin, 20 cm3 HF und 10 cm3 HN03 verwandt.
Zur Ermittlung des Einflusses von Vanadin auf das Oxydations-
verhalten von Nickel wurden einige Proben verschieden lang
bei 10000 C an Luft geglüht und metallographisch untersucht.
Von der Oxydschicht, die teilweise beim Abkühlen der Proben
abgeplatzt war, wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen gemacht. Ei-
ne von der äußeren Oxydschicht befreite Probe wurde einge-
bettet und nach der metallographischen Präparation mit der
Mikrosonde untersucht. Dabei sollte die Zusammensetzung der
unteren Oxydationszone bestimmt werden.
Der Ox~dationsablauf von Proben mit Vanadingehalten bis zu
16 Gew.-% V wurde mit der Thermowaage verfolgt. Während der
2o-stündigen Glühung bei 10000 C an Luft wurde die Gewichts-
zunahme gemessen.
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4. Versuchsergebnisse
Erste Anhaltspunkte über das Aushärtungsverhalten von Nickel-
Vanadin-Legierungen erhält man aus den Härtekurven. In Bild 4
ist die Vickershärte HV3 der Legierung a mit 15,4 Gew.-% Va-
nadin in Abhängigkeit von der Auslagerungszeit für drei Aus-
lagerungstemperaturen aufgetragen. Im homogenisierten Zustand
beträgt die Härte 157 kp/mm2 • Die Auslagerung bei 580°0 hat
einen allmählichen Härteanstieg zur Folge, der nach 50-stün-
diger Glühung stärker wird. Das Härtemaximum scheint nach
1000 Stunden noch nicht erreicht zu sein. Zu diesem Zeitpunkt
ist eine 65~ge Härtesteigerungzu verzeichnen. Bei der 640°0_
Glühung setzt der verstärkte Härteanstieg schon nach etwa 5
s'tUIiaenGlü!izei't eiii~Das Här'temaXiiriiimaÜrf'te .. e'twaoei - 500"-
stündiger Auslagerung liegen. Die 7000 0-Glühung läßt deut-
lich werden, daß die Härtesteigerung geringer als bei den nie-
drigeren Auslagerungstemperaturen ist.
Da im Legierungssystem Nickel-Vanadin im Bereich zwischen 12
und 18 Gew.-% Vanadin die Löslichkeitskurve sehr steil ist
und somit eine geringe Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit
von Vanadin in Nickel besteht, wurde die Legierung b mit 16,5
Gew.-% Vanadin gewählt. Die Härte liegt bei dieser Legierung
im homogenisierten Zustand nicht merklich höher als bei der
Legierung a (Bild 5). Nach einer Minute Glühzeit ist ein deut-
licher Härteanstieg zu verzeichnen. Eine 20%ige'Härtesteige-
rung wird durch Glühung bei 700°0 erreicht. Der Einfluß der
Auslagerungstemperatur auf den Härteanstieg wird bei dieser
Legierung besonders deutlich. Ein Vergleich der Härtekurven
nach 50-stündiger Auslagerung zetgt, daß die Härte bei 580°0-
Auslagerung um 38% erhöht wird, während durch eine Auslagerung
bei 700° eine 76~ge Steigerung zu verzeichnen ist. Es ist zu
bemerken, daß bei dieser Glühtemperatur das Härtemaximum schon
nach 50-stündiger Glühzeit erreicht wird. Bei der 5800 0-Glü-
hung tritt das Härtemaximum nach 1000-stündiger Auslagerung
noch nicht auf.
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Als weiterer Versuchsparameter wurde der Einfluß einer Ver-
formung auf die Ausscheidungskinetik untersucht, um eine Aus-
sage über die Ausbildung der Grenzflächen zwischen Ausschei-
dung und Matrix machen zu können. Durch eine Verformung wird
die Anzahl der Gitterfehler im Metall erhöht; die Ausschei-
dung einer inkohärenten Phase wird dadurch beschleunigt. Dem-
gegenüber sind Gitterfehler für die Keimbildung einer kohä-
renten Phase unwirksam.
Bild 6 zeigt, daß durch eine 30%ige Verformung nach dem Homo-
genisieren die Härte von 157 kp/mm2 auf 335 kp/mm2 ansteigt.
Zu Beginn der folgenden Auslagerung sinkt die Härte bei allen
<irei Auslagerungstemperaturen-durchden--Abbau- der -Ver-formungs--
verfestigung ab, erreicht ein Minimum und steigt dann je nach
Glühtemperatur verschieden stark an. Bei der 580oC-Glühung
wird das Minimum nach 30 Minuten erreicht. Bei den höheren
Glühtemperaturen verschiebt sich das Minimum zu kürzeren Aus-
lagerungszeiten. Die Härtemaxima liegen bei allen drei Ausla-
gerungstemperaturen um 390 kp/mm2 und verschieben sich mit
fallender Auslager~~gstemperaturzu l~~geren Zeiten.
Der Verlauf der Härtekurven der Legierung b mit 16,5 Gew.-%
ist in Bild 7 wiedergegeben. Das Aushärtungsverhalten ist dem
der Legierung a sehr ähnlich. Infolge der höheren Ubersätti-
gung liegt die maximale Härte bei der vanadinreichen Legie-
rung höher als bei der Legierung mit dem niedrigen Vanadin-
gehalt-. Die Abhängigkeit der Aushärtung von der Auslagerungs-
temperatur wird beim Vergleich der drei Härtekurven sehr deut-
_. _ _ _ _ 0 _ __ _ _ _ _ _ _ _ _
lieh. Bei der 700·C-Glühung setzt der Harteanstieg schon nach
etwa 2 Minuten ein, während das Härteminimum der 580o C-Glühung
erst nach 15 Minuten überschritten ist. Die Härtemaxima aller
drei Kurven liegen in der gleichen Größenordnung, obwohl die
640oC-Glühung den höchsten Härteanstieg bewirkt.
Ein Vergleich zwischen verformten und unverformten Proben
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zeigt, daß die Härtemaxima bei den verformten Proben früher
erreicht werden. Das bedeutet, daß die Ausscheidungsgeschwin-
digkeit durch eine vorherige Verformung vergrößert wird.
Zur Ermittlung der Festigkeitseigenschaften wurden Zugversu-
che an homogenisierten und ausgelagerten Proben der Legie-
rung mit 15,4 Gew.-% Vanadin durchgeführt. Die Bilder 8 und 9
zeigen die Ergebnisse der Untersuchungen. Die 0,2-Grenze
liegt im homogenisierten Zustand bei etwa 24 kp/mm2 • Bei al-
len drei Auslagerungstemperaturen steigt die 0,2-Grenze mit
der Auslagerungszeit an. Der stärkste Anstieg ist bei der
7~~g-All.fSlagerung~uverzeichnen. Das Maximum wird wie bei
der entsprechenden Härtekurve nach etwa 50 Stunden Auslage-
rung erreicht. Mit fallender Glühtemperatur verschieben sich
die Maxima zu längeren Auslagerungszeiten. Der Höchstwert
der 580oC-Glühung scheint nach etwa 300. Stunden vorzuliegen,
während bei den Härtekurven noch bis zu 1000 Stunden Ausla-
gerung ein Härteanstieg zu verzeichnen ist. Dieses Ergebnis
deutet darauf hin, daß die Ausscheidung der Q-Phase einen
unterschiedlichen Einfluß auf die Härte und Festigkeit der
untersuchten Legierung hat.
Die zugehörigen Bruchdehnungen wurden aus dem Z~gversuch er-
mittelt (Bild 9). Im homogenisierten Zustand beträgt die
Dehnung 22,5%. Mit zunehmender Auslagerung sinken die Deh-
nungswerte bei allen Auslagerungstemperaturen auf etwa 3%
ab. Bei Auslagerungszeiten bis zu 15 Stunden streuen die Wer-
te sehr stark. Es stand zu den Versuchen leider nur eine be-
grenzte Anzahl von Proben einer Schmelze zur Verfügung, so
daß einige fehlerhafte Meßpunkte nicht korrigiert werden
konnten. Aus dem Bild ist jedoch zu entnehmen, daß die Deh-
nung während der Auslagerung bei hohen Glühtemperaturen stär-
ker abnimmt als bei niedrigeren. Das Ansteigen der Dehnungs-
werte nach 150-stündiger AusLagerung läßt auf eine Uberalte-
rung schließen.
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4.3. ~!~~~~!~~~~_~~!~!~~!~~~!~~~~~~~~~~
4.3.1 ~!~!!~~_~~~_~~~!~~~~~~~~!~~~~~~~~~
Um den Einfluß der Legierungszusammensetzung auf die spezi-
fische elektrische Leitfähigkeit zu bestimmen, wurden Legie-
rungen bis zu 16 Gew.-% Vanadingehalt erschmolzen. Die Er-
gebnisse der Messung sind in Bild 10 aufgetragen. Die spezi-
fische elektrische Leitfähigkeit des verwendeten Nickels be-
trägt 12,5 m 2 • In der Literatur 40) ist ein Wert von
.n. mm
14,6 m 2
.n mm
angegeben. Dieser Wert gilt für Reinstniekel •
beisehe Leitfähigkeit stark ab und
einem Vanadingehalt von 15,4%.
Da schon geringe Verunreinigungen die elektrische Leitfähig-
keit vermindern, ist der gemessene Wert für 99,98%-iges Mond-
nickel zu erk1oären. Be! Zusatz von Vanadin nimmt· die elektri-
m
erreicht 0,733 2
..n. mm
Die elektrische Leitfähigkeit ist eine sehr empfindliche Meß-
größe für Entmischungs- und Ausscheidungsvorgänge, da sie auf
Konzentrationsänderungen im Mischkristall außerordentlich gut
anspricht.
Die Ergebnisse der elektrischen Leitfähigkeitsmessung geben
die Bilder 11 bis 14 wieder, in denen die prozentuale Wider-
standsänderung in Abhängigkeit von der Auslagerungszeit auf-
getragen ist. Als Parameter wurde die Ausl~gerungstemperatur
gewählt. Bild 11 gilt für die Legierung a mit 15,4 Gew.-%
Vanadin. Eine Auslagerung bei 580°0 bewirkt zunächst einen
leichten Anstieg des spezifischen Widerstandes um 1%. Dann
fällt der spezifische Widerstand und nähert sich asymptotisch
einem W'ert,dere:Lner Widerst8ll.dsänderung von etwa 13% ent-
spricht. Bei höherer Glühtemperatur laufen die Ausscheidungs-
vorgänge schneller ab. Bei der 700oC-Auslagerung entfällt der
kurzzeitige Widerstandsanstieg gänzlich.
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Bild 12 zeigt die Widerstandskurven für die Legierung mit hö-
herem Vanadingehalt. Wie zu erwarten war, ist hier die Wider-
standsänderung bei gleichen Glühtemperaturen größer als bei
der Legierung mit geringerem Vanadinanteil. Die Kurven sind
im Vergleich zur Legierung a nach unten, d.h. zu größeren Wi-
derstandsänderungen verschuben. Bei kurzen Auslagerungszeiten
bis zu etwa 5 Std. verlaufen die Kurven ITerhäl tnismäßig flach,
dann setzt je nach Glühtemperatur ein st~rkerer Abfall des
spezifischen elektrischen ~iderstandes ein. Einen besonders
starken Einfluß auf das Ausscheidungsverhalten hat eine Glüh-
temperatur von 700°C, denn schon nach 11/ Sekunden Glühzeit
tritt eine Widerstandsabnahme von 6% auf. Die maximale Wider-
standsänderung ist für alle Temperaturen etwa gleich, da eine
g~!~~g~ Te~~eraturabhängigkeitder Löslichkeit des Vanadins
im Nickel besteht.
Da eine Verforrnungvor der Auslagerung die Ausscheidungskine-
tik und somit auch den Verlauf des spezifischen elektrischen
w~derstandes der Legierungen beeinflussen kann, wurden Wider-
standsmessungen an verformten Proben durchgeführt. Die Wider-
standskurven der verformten Proben der Legierung a sind in
Bild 13 dargestellt. Es fällt dabei besonders auf, daß nach
Beginn der Auslagerung der spezifische elektrische Widerstand
um 1 bis 2% je nach Glühtemperatur ansteigt. Ein gleicher Ef-
fekt tritt in geringerem Maße auch bei den verformten Proben
auf. Der elektrische Widerstand erreicht seinen Ausgangswert
und fällt dann stärker als im unverformten Zustand ab. Aus dem
Bild wird deutlich, daß bei tieferer Auslage~ungstemperatur
eine g~ößere Gesamtwiderstandsänderung auftritt als bei höhe-
rer. Das ist daher zu erklären, daß sich die Mischkristallzu-
sammensetzung durch Ausscheidung der Q-Phase bei tieferen Tem-
peraturen stärker ändert, da der Mischkristall mehr an Vanadin
verarmt. Der geringere Anteil an gelösten Atomen verbessert
die elekt~ische Leitfähigkeit.
Die Änderung des spezifischen elektrischen Widerstandes für
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die Legierung b ist in Bild 14 w~edergegeben. Es ist leicht
zu erkennen, daß die Widerstandsänderung bei dieser Legierung
mit dem höheren Vanadingehait größer als bei Legierung a ist.
Während bei den Auslagerungstemperaturen 640 und 700°0 noch
ein leichter Widerstandsanstieg bei beginnender Auslagerung
zu erkennen ist, setzt bei der 7000 0-Glühung sofort eine Wi-
derstandsabnahme ein.
Die Widerstandskurven der verformten Proben unterscheiden sieh
von denen der unverformten dadurch, daß die Widerstandsabnahme
zu einem späteren Zeitpunkt einsetzt und der Ausscheidungsvor-
gang mit höherer Geschwindigkeit ab+äuft.
In Bild 15 wurde der spezifische elektrische Widerstand in Ab-
hängigkeit vom Vanadingehalt aufgetragen. Für die Legierung 2
mit 15,4 Gew.-% Vanadin ergibt sich ein Wert von 1,36 ~jtmm ~
m 2
und für die Legierung mit 16,5 Gew.-% Vanadin 1,525 ~Sl :m ~.
Bei der Auslagerung ~niedrigt sich der spezifische elektri-
sche Widerstand, da der Mischkristall an Vanadin verarmt. Die
Widerstandsänderung bei abgeschlossener Ausscheidung für ver-
schiedene Auslagerungstemperaturen können aus den entsprechen-
den Widerstandskurven (Bild 11 bis 14) entnommen werden und
sind in Tabelle 1 zusammengefaßt. In Bild 15 sind die Werte
des spezifischen elektrischen Widerstandes nach der Auslage-
rung für die Legierung mit 15,4 Gew.-% Vanadin bei den drei
Temperaturen eingetragen. Für den Mischkristall ergibt sich
eine Zusammensetzung zwischen 14 und 14,2 Gew.-% (N16 Atom-%)
Vanadin. Daraus ist zu erkennen, daß eine geringe Temperatur-
abhängigkeit der Löslichkeit von Vanadin in Nickel besteht.
Für die Mischkristallzu.~ammensetzung<ierI.~gie:rullg mit19~2
Gew.-% Vanadin ergibt sich nach der Auslagerung ein etwas hö-
herer Wert von etwa 14,6 Gew.-% (~16,5 Atom-%) Vanadin. In
Bild 16 werden die gemessenen Werte mit den Literaturwerten.
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von W.B. Pearson und Hume-Rothery 2) verglichen. Nach den ei-
genen Untersuchungen liegt die Löslichkeitslinie bei höheren
Temperaturen und hat einen steileren Anstieg, d.h. die Tempe-
raturabhängigkeit der Löslichkeit von Vanadin in Nickel ist
geringer als in der Literatur angegeben.
Die Ausscheidung der stabilen Q-Phase aus dem übersättigten
Nickel-Vanadin-Mischkristall ist ein thermisch aktivierter
Vorgang. Bevor die freie Energie des Systems durch Platzwech-
sel erniedrigt werden kann, müssen die Atome einen Zustand
höherer Energie überwinden. Der dazu notwend'ge Energiebetrag
wird als Aktivierungsenergie bezeichnet 41). Die Reaktionsge-
sChwiri.cB.gkeItEhe-rm1scliaktiv!erter VorgäIigeist dUren f'ol":
gende Beziehung gegeben: v = a • exp (- Q/RT). Dabei ist a
eine Konstante, Q bezeichnet die Aktivierungsenergie, Rist
die Gaskonstante und T die absolute Temperatur. Als Reaktions-
geschwindigkeit wird die pro Zeiteinheit t ausgeschiedene Men-
ge m definiert. Durch Logarithmieren der Gleichung erhält man:
Ig t = - Ig ma + Q2,3 RT
Wenn die ausgeschiedene Menge m konstant ist, ergibt sich beim
Auftragen von 19 t als Funktion der reziproken Temperatur eine
Gerade mit der Steigung Q.
Setzt man voraus, daß die gleiche Menge der ausgeschiedenen
Q-Phase eine gleich große Härte- oder Widerstandsänderung be-
wirkt, so k~~n aus den Härte-oder Widerst~~dakurven die Ak=
tivierungsenergie der Ausscheidung ermittelt werden. Da nur
drei Auslagerungstemperaturen gewählt wurden, ist der auftre-
tende Meßfehler relativ groß. Durch das Auswerten verschiede-
ner Auslagerungszastände konnte die Meßgenauigkeit erhöht wer-
den.
-18-
-18-
Die Aktivierungsenergie der Ausscheidung wurde für beide Le-
gierungen im unverformten und verformten Zustand bestimmt. Es
wurde die Temperatur in Abhängigkeit von der Auslagerungszeit
für verschiedene Härtewerte aufgetragen. Aus der Steigung der
Geraden ergeben sich die Werte für die Aktivierungsenergie,
die für die verschiedenen Zustände in Tabelle 2 zusammenge-
stellt sind. Sie liegen in der Größenordnung um 50 kcal/Mol.
Bei der gegebenen Meßgenauigkeit kann die Aktivierungsener-
gie als konstant angesehen werden, wenn auch die Werte für
die verformten Proben etwas niedriger als für die der unver-
formten liegen.
Die Werte für die Aktivierungsenergie, die aus den elektri-
schen Widerstandskurven berechnet \'I"!I'c3.en.t~:i..ll<:i in Tabelle 3
wiedergegeb~n. Auch hier ergibt sich ein Wert um 50 kcal/Mol.
4.5. Bestimmung der Ausscheidungsexponenten aus der Ausscheidungs-
gleichung
Weitere Hinweise auf den Ausscheidungsvorgang lassen sich auch
aus dem Auss.cheidungsexponenten nahleiten, da dieser von der
Form der ausgeschiedenen Teilchen beeinflußt wird.
Der Ausscheidungsgrad läßt sich als Funktion der Zeit in fol-
gender Form darstellen:
t 1l
a = 1 - exp (- -)
't"
~ ist der Ausscheidungsgrad, t die Zeit und t'eine Zeitkon-
stante. Mit n wird der Ausscheidungsexponent bezeichnet. Durch
mathematische Umformung läßt sich das kinetische Gesetz der
Ausscheidung wie folgt formulieren:
19 ~- 2,303 19 {1-a)-7 = n 19 (!+
1:"
Wird der Ausscheidungsgrad a in Abhängigkeit von der Zeit auf-
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getragen, so ergibt sich eine Gerade mit der Steigung n. Un-
ter der Annahme, daß der Ausscheidungsgrad proportional der
Härte ist, erfolgte die Ausw~rtung der Härtekurven. Es er-
gibt sich für den Ausscheidungsexponenten ein Wert von 0,5 -
1,0. Bei den vorher verformten Proben tritt zu Beginn der
Auslagerung ein Wert zwischen 1,3 und 1,8 auf, wie aus Ta-
belle 4 zu entnehmen ist. Der Ubergang zu den kleineren Wer-
ten ist abhängig von der Glühtemperatur. Bei höheren Glühtem-
peraturen ist der Ubergang zu kürzeren Auslagerungszeiten ver-
schoben.
4.6. ~!~~~~2~~~~~~2~~2E~~~~~_E~~~~~~~~~~~~
Die bisher beschriebenen Untersuchungen befassen sich mit dem
Eirifl1ißder Aussche1dUiigen auf die mechariiscn.en und elektfi;;"
schen Kenngrößen sowie der Kinetik der Ausscheidung. Die elek-
tronenmikroskopischen Untersuchungen, deren Ergebnisse im fol-
genden dargestellt werden, zeigen, daß lediglich die Ausschei-
dung der Gleichgewichtsphase Q erfolgt. Die zu erwartende Ko-
härenz der Q-Phase mit der Matrix deutet daraufhln, daß Zwi-
schenphasen nicht auftreten.
Im homogenisierten Zustand konnten in den Proben keine Aus-
scheidungen beobachtet werden. Bild 17 zeigt einehomogeni-
sierte Probe mit einer Korngrenze und mehreren Versetzungen.
Die Ausscheidung der Q-Phase wurde bei mehreren Auslagerungs-
zuständen verfolgt. Nach 5-stündiger GlUhung bei 580°0 ist
die Q-Phase im elektronenmikroskopischen Bild schon deutlich
zu sehen (Bild ,18). Aus der Beugungsaufnahme (Bild 19) ergibt
sich eine (110)-Folienorientierung. Es sind nur die (002)~
tlberstrukturreflexe der tetragonalen Q-Phase klar zu erkennen,
die zwischen den (200)-Matrixreflexen liegen. Die etwa 150 i
größen Teilcherthabehläiigliche Form und sihd-in Reihen-ange;;"
ordnet, die in <111 >- Richtungen verlaufen.
Bild 20 wurde am Probenrand einer 50 Stunden ausgelagerten
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Probe aufgenommen. Deutlich erkennbar sind die an dünnen keil-
förmigen Schichten auftretenden Extinktionslinien. Die Aus-
scheidungen treten im Hellfeldbild nur schwach hervor. Das da-
zugehörige Beugungsbild 21 der (100)-Orientierung der Matrix
erbringt den Nachweis, daß die ausgeschiedene Q-Phase tetra-
gonal ist und mit dem Matrixgitter parallel liegt.
Nach 500 Stunden Auslagerung bei 5800 C scheinen die Teilchen
nicht weiter gewachsen oder ~aguliert zu sein (Bild 22). Die
<111> -Richtungen sind auch hier deutlich ausgeprägt. In der
versetzungsaufstauung, die in <110) -Richtung verläuft, tre-
ten Paarversetzungen auf, die die Ausbildung einer kohärenten,
geordneten Phase bestätigen. Das Auftreten von Einzelverset-
zune;~n ist in de:r'e;E!<>:r'dneten Q-Phase nicht zu erwartf}Il., da
diese zu Antiphasengrenzen führen, die energetisch ungünstig
für die Bewegung der Versetzung sind (s. Bild 3).
Ein Vergleich der Bilder 23,24,2' und 26 zeigt, daß bei einer
Auslagerungstemperatur von 640v c ein Teilchenwachstum (Ostwald-
Reifung) auftritt. Nach einer Glühzeit von 30 Minuten sind die
°Teilchen noch fast kugelförmig mit einem Durchmesser von 100 A,
jedoch ist auch hier schon eine Anordnung in <111> -Richtun-
gen zu erkennen. Die Beugungsaufnahme von Bild 25 ergibt eine
(123)-Orientierung. Die Ausscheidungen laufen der< 111> -Rich-
tung, die in der (123)-Ebene liegt, parallel. Aus der (123)-
Standardprojektion (Bild 27) ist ersichtlich, daß in der (111)-
Zone drei {110) -Ebenen liegen. Es kann als gesichert an-
genommen werden, daß die Habitusebenen der Ausscheidung (110)-
Flächen sind. Die Ostwald-Reifung wird besonders deutlioh beim
Vergleich der Bilder 23 und 26. Im letzten Bild ist eine (111)-
Ausscheidungsrichtung besonders ausgeprägt.
Bei einerG1ühtemperaturvon 700°C sind die Teilchen schon
nach einer Glühzeit von 10 Minuten gut sichtbar (Bild 28).
Nach 100-minütiger Auslagerung (Bild 29) tritt eine Ausrich-
tung der Teilchen in (111) -Zonen deutlich hervor. Die Bil-
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der 30, 31 und 32 zeigen bei verschiedener Vergrößerung nach
150 Stunden Auslagerung die ausgeprägte Ausscheidung in der
<111> -Zone der (123)-Folienorientierung. Zu bemerken ist
hier, daß sich mit steigender Vergrößerung das Bild im Elek-
tronenmikroskop im Gegenzeigersinn um einen bestimmten Winkel
dreht, so daß in allen Fällen eine Kennzeichnung der kristal-
lographischen Richtungen notwendig wird. Der gleiche Auslage-
rungszustand, aber eine andere Orientierung, liegt in Bild 33
vor. Es ist leicht einzusehen, daß nicht kugelförmige Aus-
scheidungen je nach ihrer Orientierung verschiedenartiges Aus-
sehen haben. Es ist deshalb schwierig, eine quantitative Aus-
sage über die Größe der Ausscheidungen zu machen, wenn nicht
gleiche Orientierungen vorliegen. Qualitativ kann aber ge-
sagt werden, daß bei einer Auslagerungstemperatur von 7000 C
eine starke Ostwald-Reifung auftritt.
Dunkelfeldaufnahmen im Lichte niedrig indizierter Uberstruktur-
reflexe ermöglichen die Bestimmung der Teilchengröße, ohne daß
dabei die Abbildung durch das Spannungsfeld, das die Teilchen
umgeben kann, beeinflußt wird. Die Untersuchungen ergaben, daß
nach kurzen Auslagerungszeiten die Teilchengröße von Hellfeld-
aufnahmen denen von Dunkelfeldaufnahmen entsprach, so daß man
annehmen kann, daß die Teilchen zumindest in diesem Stadium der
Auslagerung durch Absorptionskontrast sichtbar gemacht werden.
Da mit fortschreitender Auslagerung die Verzerrung zwischen Ma-
trix und Ausscheidung zunimmt, ist zu erwarten, daß sich bei
längeren Auslagerungszeiten ein Spannungskontrast überlagert.
Es wurde versucht, die Ausscheidungen mit dem Abdruckverfah-
ren sichtbar zu machen. Die zur Verfügung stehende Probe war
500 Std. bei 640°C ausgelagert worden. Bild 34 zeigt einen
Mowital-Lackabdruck, der feine Spuren orientiert ausgeschie-
dener.Teilchenerkennen.läßt. Korngrenzenausscheidungensind
nicht nachweisbar.
Aus der Literatur ist bekannt, daß bei Ausscheidung einer
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geordneten Phase Paarversetzungen auftreten. Einige Proben
wurden deshalb nach der Auslagerung verformt, um die Verset-
zungsanordnung zu verfolgen. Bild 35 zeigt Paarversetzungen,
die sich an einer Korngrenze aufgestaut haben. Die Probe war
30 Minuten bei 6400 c ausgelagert und anschließend 3% gereckt
worden. Die Aufnahme einer Zerreißprobe (Bild 36) beweist
durch das Auftreten von Paarversetzungen, daß sich schon nach
einer Glühung von l' 6400 c eine kohärente, geordnete Phase aus-
geschieden haben muß.
4.6.1 2~!~~~!~~~~~~~~!~~~~_~~!~~~~~_~~~~!!_~~~_~~~~~~~!~~~~
Es gelang mit Elektronenbeugung der eindeutige Nachweis,
(Bild 37 und 38) daß die als Q-Phase bezeichnete Ausschei-
dung eine geordnete tetragonaie struktur vom Typ TiA13 mit
einem c/a-Verhältnis von etwa 2:1 hat und mit der Matrix pa-
rallel liegt. Die Atomanordnung ist im Bild 39 wiedergegeben.
Danach sitzen die Atome auf folgenden Gitterplätzen:
Ni: ooJ. 11 0 0 11 o~i 1 01 ~ 0 i2 2 2 , 24 , , 2 . Ij: ,
V: 000, 111222
Die Berechnung des Strukturfaktors ergibt, daß nur solche Git-
terebenen reflektieren, für die die Summe der Indizes eine ge-
rade Zahl ergibt. Aus diesen grundsätzliohen Uberlegungen her-
aus ist eine Indizierung der Beugungsaufnahme 37 möglich. Bild
40 zeigt, daß die c-Achse der Ausscheidung in allen (100) -
Richtungen des Matrixgitters liegen kann und dadurch das ver-
schiedenartige Auftreten der Uberstrukturreflexe zu erklären
ist. Erst durch die Kombination aller drei möglichen Orien-
tierungen erscheint das vollständige Beugungsbild der Uber-
strukturreflexeinBild37.Neben den Matrix-und Uberstruk-
turreflexen treten noch Zusatzreflexe auf. Eine durch die Aus-
scheidung bedingte Doppelbeugung scheidet aus, da im homoge-
nisierten Zustand die gleichen Zusatzreflexe vorhanden sind.
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Es wird angenommen~ daß die Doppelreflexion durch eine dünne,
orientierte Oxydschieht, die durch den elektrolytischen Ab-
dünnvorgang aufgebracht wurde, erzeugt wird. Die zum Bild 37
gehörige Hellfeldaufnahme (Bild 38) läßt erkennen, daß die
Ausscheidungen parallel den Richtungen ~010-7 und ~100-7
verlaufen, die in der (001)-Ebene liegen. Das ist so zu er-
klären, daß die Projektion der zur (001)-Ebene um 45° geneig-
ten (101)- und (011)-Flächen sichtbar wird. In Bild 41c 1tiird
deutlich, daß die Schnittlinie einer (101)-Habitusebene mit
der (001)-Ebene in der ~010-7-Richtungverläuft.
4.7. ~~e~~~e2ßE~~h~~!h!_Ee~!E~~~~~~~!~
Die Röntgenuntersuchungen wurden durchgeführt, um die Änderung
---- .. - ---_ .._- - --- - - --- - - - ---------_ .._- - - -- -- --
der Gitterkonstanten während der Auslagerung zu verfolgen.
Eine Präzisionsgitterkonstantenbestimmung ergibt für die Le-
gierung mit 16,5 Gew.-% Vanadin im homogenisierten Zustand
einen Wert von 3,5555 ~ 0,0003 i. Mit zunehmender Auslage-
rungszeit nimmt die Gitterkonstante ab und erreicht nach ei-
o
ner Glühung von 150 Stunden bei 700°C 3,5506 A. Durch die
Ausscheidung der G-Phase verarmt der Mischkristall an Vana-
din, das einen größeren Atomradius als Nickel hat. Das spezi-
fische Volumen der Ausscheidu~g müßte demnaoh größer sein als
das der Matrix. Im Röntgendiagramm ma~hte sich bei längerer
Auslagerung eine starke Linienverbreiterung bemerkbar, die
durch die Aussoheidung hervorgerufenen Spannungen gedeutet
werden kann.
Es war nioht möglich, mit Hilfe von Röntgenaufnahmen, die Git-
terkonstanten der Ausscheidung zu bestimmen. Eine Erklärung
für das Fehlen der Uberstrukturlinien ist die geringe Teil-
ohengröße von <1\-1. Daduroh verwischen die Beugungslinien und
bei der geringen ~ntensität verschwin4en sie im Streuunter-
grund.
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Anhand von metallographischen Schliffb~ldern kann der Aus-
scheidungsverlauf der G-Phase verfolgt werden. Bild 42 zeigt
eine Probe im homogenisierten Zustand. Ausscheidungen oder In-
homogenitäten sind nicht vorhanden. Nach Auslagerung bei 5800 C
(Bild 43) wird eine Widmannstätten-Struktur sichtbar, die auf
eine orientierte Ausscheidung schließen läßt. Mit zunehmender
Auslagerungsdauer verstärkt sich dieser Effekt (Bilder 44 und
45). Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen ergeben eine
o
mittlere Teilchengröße zwischen 50 und 500 A. Diese Teilchen
sind aber im Metallmikroskop selbst bei 1000-facher Vergröße-
rung nicht aufzulösen. Es ist daher als sicher anzunehmen, daß
es sich~icht um direkte Sichtbarmachung der Ausscheidung han-
delt, sondexn daß dUI'ch die Ausscheidung die Anätzbarkeit der
Körner beeinflußt wird und deshalb bestimmte Richtungen beson-
ders stark angeätzt werden. Bei höheren Glühtemperaturen setzt
die Ausscheidung früher ein und läuft schneller ab wie aus den
Bildern 46, 47 und 48 ersichtlich ist. Bei einer Glühtempera-
tur von 700°0 kann die Ausscheidung metallographisch schon
nach 100 Minuten Glühzeit sichtbar gemacht werden (Bild 46).
Bei längerer Glühzeit treten Ausscheidungen verstärkt an den
Korngrenzen auf, während die Korngrenzensäume an Ausscheidun-
gen verarmen (Bild 48).
Es wurde auch versucht, die Ausscheidungen in verformten und
anschließend ausgelagerten Proben metallographisoh siohtbar
zu maohen. Durch die vorangehende 30%ige Verformung soheint
jedooh das Gefüge so stark gestört zu sein, daß die typischen
Ausscheidungsrichtungen nicht auftreten. Bild 49 läßt erken-
nen, daß durch eine Glühung bei 700°0 noch keine Rekriatalli~
sation eingesetzt hat, die das Ausscheidungsverhalten beein-
flussen könnte.
-25~
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Die Oxydationsversuche sollten klären, welchen Einfluß das
Vanadin auf die Oxydationsrate von Nickel hat. In diesem Zu-
sammenhang wurde nicht allein die Oxydationsgeschwindigkeit
ermittelt, sondern auch die Oxydationszusammensetzung und die
Verteilung der Oxyde in den Oxydschichten untersucht.
~!~~!~~~_~!!_2!l~~~!2e~ß!~!~!!~~!ß~!!~
Mit der Thermowaage konnte der zeitliche Verlauf der Oxydation
bei einer Glühtemperatur von 1000°0 durch Messung der Gewichts-
zunahme verfolgt werden. Es ergibt sich ein parabolisches Zeit-
gesetz der Oxydation wie aus Bild 50 und 50a zu ersehen ist.
Die Gewichtszunahme ~G wurde als Funktion der Glühzeit aufge-
tragen. Durch den quadratis_ch gewählten Maßstab der Qrdiaateim
Bild 50 ergeben sich Geraden mit verschiedener Steigung. Die
Steigung der Geraden wird als Zunderkonstante k bezeichnet. Sie
errechnet sich aus folgender Beziehung:
2 ß G
2 [2 - 4 -1J6 G • k • t k:B t mg cm sec
wobei ÄG die Gewichtszunahme pro Quadratzentimeter der Proben-
oberfläche ist. Mit t wird die Glühzeit bezeichnet. Im doppelt
logarithmischen Maßstab (Bild 50a) ergeben sich für die ver-
schiedenen Legierungszusammensetzungen parallele Geraden mit
einer Neigung, die dem parabolischen Gesetz entspricht. Mit stei-
gendem Vanadingehalt verstärkt sich die Oxydation. Das wird be-
sonders deutlich in Bild 51, in dem die Zunderkonstante in Ab-
hängigkeit vom Vanadingehalt aufgetragen ist. Die Zunderkonstan-
te k wächst linear mit dem Vanadingehalt. Eine Legierung mit
16 Gewo-% Vanadin hat eine um den Faktor 4,6 größere Zunderkon-
stante als reines Nickel.
Einen Hinweis auf die Vorgänge bei der Oxydation liefert die
Ak:ti.:vif)rUIlge;enf)zogie 0 Zur~esti.mDlUllg der Akt!vierungsttllftl"gie
wurden zusätzliche Versuche bei 8000 und 12000 C durchgeführt.
1Die Zunderkonstante ist in Bild 52 gegen T eingezeichnet. Durch
die drei Meßpunkte kann eine Gerade gelegt werden, aus deren
Steigung die Aktivierungsenergie zu 52 kcal/Mol berechnet werden
kann.
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Oxydationsversuche an Luft ergaben, daß sich auf der Probe
mehrere Oxydationsschichten übereinander bildeten. Die me-
tallographischen Schliffbilder einer 5 Stunden bei 10000 C
an Luft geglühten Probe (Bild 5' und 54) lassen drei ver-
schiedene Schichten erkennen. Die oberste Schicht platzt so-
fort ab, wenn die Proben von 1OO00 C an Luft abgekühlt werden.
Zur Erhaltung der äußeren Schicht wurden die Proben im Ofen
langsam abgekühlt. Die röntgenographischen Untersuchungen mit
Hilfe von Debye-Scherrer-Aufnahmen zeigten, daß diese äußere
Oxydschicht hauptsächlich aus Nickeloxyd NiO und zu einem ge-
ringeren Teil aus Nickelvanadat Ni (VO,)2 besteht. In der
mittleren Schicht tritt nur Vanadinoxyd V20, auf.
Pfeifter und Thomas 42) weisen darauf hin, daß die äußere
Oxydschicht die Bildungsgeschwindigkeit der inneren Oxyda-
tionszone verringert, da durch die verminderte Sauerstoft-
zufuhr das Konzentrationsgefälle der inneren Zone erniedrigt
wird. Dieser Fall tritt aber nur dann ein i wenn die äußere
Schicht während der Glühung mit der Probe verbunden bleibt~
Anhand von metallographischen Schlitfbildern (Bild 55-58)
wurde die Dicke der unteren Schicht ausgemessen und als Funk-
tion der Glühzeit aufgetragen (Bild 50b u. 59). Die Abweichung
vom linearen Verlauf in Bild 50b bei doppelt logarithmischem
Maßstab zeigt, daß es sich nicht um ein parabolisches Zeitge-
setz handelt. Es erg1bt sich bei einfach logarithmischer Auf-
tragung ein logarithmisches Zeitgesetz der Oxydation für die
untere Schicht (Bild 59). Das bedeutet, daß für die untere
Oxydschicht eine geringere Bildungsgeschwindigkeit als für die
!!~~!~!!:e!~I...~!~_Y!~~!!!!~i_~!!_Q!I~!_!!_!!~_Q!l~!:!!:!!!~
Die Untersuchungen mit der Mikrosonde stellen eine sehr wert-
volle Ergänzung der Metallographie und Röntgenographie dar~
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Die Elektronenrasterbilder mit 350- und 700-facher Vergröße-
rung (Bild 60 und 61) lassen eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den metallographischen Schliffbildern (Bild 53 und 54)
erkennen. Der äußeren Oxydationszone (I) sohließt sich ein
schmales zerklüftetes Band (lI) an, das in die Schicht (III)
übergeht. Äußerst aufsohlußreich sind die Aufnahmen der Nik-
kel- (Bild 60a und 61a) sowie der Vanadin-Röntgenstrahlung
(Bild 60b und 61b). Es wird deutlich, daß die äußere Schicht
nur Nickel als Oxyd enthält. Die zweite Schicht ist stark an
Vanadin angereichert. Es folgt eine dünne nickelreiche Zone,
die im Vanadin-Röntgenbild hervortritt und mit (IIa) bezeich-
net ist. Die dritte Schicht hat eine Streifung senkrecht zur
Probenoberfläche. Nickel und Vanadin sind in etwa gleicher
Konzentration vorhanden.
Die Aufnahmen der zugehörigen Nickel- und Vanadin-Konzentra-
tionsprofile bestätigen die Aussagen der Nickel- und Vanadin-
Röntgenbilder. Es wird deutlich, daß jedem Niokel-Maximum ein
Vanadin-Minimum gegenüberliegt.
Die Oxydation ist an einer Probe, die 157 Stunden bei 10000 C
an Luft geglüht wurde, besonders gut sichtbar (Bild 62). Durch
schnelles Abkühlen an Luft platzte die äußere Schicht ab. Die
Aufnahmen der Nickel- und Vanadin-Röntgenstrahlung (Bild 62a
und 62b) lassen starke Anreicherungen von Vanadin in der zwei-
ten Schicht erkennen. Das Vanadinoxyd soheint trichterförmig
in die metallische Matrix hineinzuwachsen und kleine Einschlüs-
se am Rand der Matrix zu bilden.
5. Diskussion der Ergebnisse
Die Untersuchungen haben übereinstimmend ergeben, daß sich bei
der Auslagerung von Nickel-Vanadin-Legierungen mit 15,4 und
16,5 Gew.-% Vanadin nur die tetragonale Gleichgewichtsphase
Q aussaheidet. Die Q-Phase hat ein geordnetes Gitter vom Typ
TiA13 und liegt dem der Matrix parallel. Zu Beginn der Ausla-
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gerung ist die Ausscheidung völlig kohärent mit der Matrix.
Bei weiterer Auslagerung erhalten die ausgeschiedenen Teil-
chen längliche Form und ordnen sich in Reihen an. Es bilden
sich dabei {110} -Habitusebenen als Grenzflächen aus. Die
Änderung der Teilchenform ist auf eine Verzerrung des Git-
ters durch Abweichung der Gitterkonstanten zwischen Matrix
und Ausscheidung zurückzuführen. Die erhöhte Ausscheidungs-
geschwindigkeit beim Auslagern verformter Proben gibt einen
Hinweis dafür, daß keine vollständige Kohärenz mehr vorliegt.
Es stellt sich hier die Frage, wann ein Ubergang von Kohä-
renz zu Inkohärenz bzw. Semikohärenz stattfindet. Aus kri-
stallographischer Sicht läßt sich sagen, daß die Kohärenz
dann abbricht, wenn kein regelmäßiger Zusammenhang der Netz-
ebenen zwischen Matrix und Ausscheidung mehr besteht.
Energetische Uberlegungen zum ttbergang von Kohärenz zu Inko-
härenz führten zu dem Ansatz von J. Friedel 43), der besagt,
daß die Kohärenz dann abbricht, wenn die Verzerrungsenergie
größer als die notwendige Grenzflächenenergie ist. Aus der
Gleichung (Seite 2) ergibt sich dann für tnkohärente Aus-
scheidungen
Die Grenzflächenenergie ist proportional dem ~uadrat des Teil-
chenradius, während die Verzerrungsenergie mit r 3 wächst.
Trägt man in beiden Fällen die Energie in Abhängigkeit vom
Teilchenradius auf, so ergibt der Schnittpunkt beider Kur-
ven den kritischen Teilchenradius, bei dem der Ubergang von
der Kohärenz zur Inkohärenz stattfindet •
•
Eine weitere Erklärung für den ttbergang kohärent-inkohärent
gibt H. Böhm 44). Die Verzerrungsenergie ist direkt propor-
tional dem Volumen der Ausscheidung. Die beim Misohkristall-
zerfall freiwerdende Energie, die als Verzerrungs- und Grenz-
-29-
-29-
flächenenergie aufgebracht wird, verringert sich mit abneh-
mender Ubersättigung. Die Ausscheidung einer kohärenten Pha-
se wird in dem Zeitpunkt zum Stillstand kommen, in dem die
Verzerrungsenergie stärker zunimmt als Energie durch den
Mischkristallzerfall frei wird.
Bei der Ausscheidung einer völlig kohärenten Phase hat eine
Verformung keinen Einfluß auf die Ausscheidungsgeschwindig-
keit, die Ausscheidung einer semikohärenten bzw. inkohären-
ten Phase wird jedoch durch eine Verformung vor der Auslage-
rung als Folge der erhöhten Keimbildung beschleunigt.
Die Untersuchungen an verformten Nickel-Vanadin';"Legierungen
haben ergeben, daß zu Beginn der Auslagerung der Fraenkel-
~}~) .Effekt· auftritt, bei dem Verformungsspannungen abge-
baut werden. Dadurch sinkt die Härte, erreicht aber nach kur-
zer Auslagerungszeit durch die beginnende Ausscheidung wieder
ihren Ausgangswert und steigt dann stärker als im unverform-
ten Zustand an, d.h. die Härtemaxima werden schon nach kür-
zeren Glühzeiten erreicht. Die höhere Ausschaidungsgeschwin-
digkeit deutet darauf hin, daß sich die G-Phase nicht völlig
kohärent mit der Matrix ausscheidet.
Anhand von röntgenographischen und elektronenmikroskopischen
Beugungsaufnahmen kann die Abweichung der Gitterkonstanten
zwischen Matrix und Ausscheidung bestimmt werden, aber dar-
aus ergibt sich noch kein eindeutiger Nachweis für eine In-
kohärenz, da nicht sichergestellt ist, bei welcher Gitterab-
weichung ein Ubergang von Kohärenz zu Inkohärenz stattfindet.
Ein indirekter, jedoch sicherer Nachweis einer nicht voll-
ständigen Kohärenz ist durch eine erhöhte Ausscheidungsge-
schwindigkeit verformter Proben gegeben.
Ein Vergleich der elektronenmikroskopischen Aufnahmen mit den
elektrischen Widerstandskurven der Legierung a ergibt, daß
die Ausscheidungen beim Erreichen des Widerstandsplateaus be-
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ginnen, sich in Reihen anzuordnen. Daraus kann gefolgert war-
den, daß mit dem Ausscheiden der Q-Phase eine Verzerrung auf-
tritt, die duroh eine Änderung der Teilchenform abgebaut wird.
Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit Untersuchungen
von E. Hornbogen und M. Roth 6). Bei geringer Verzerrung tre-
ten kugelförmige Teilchen auf, da die Grenzflächenenergie die
Teilchenform bestimmt. Mit zunehmender Auslagerung vergrößert
sich die Verzerrungsenergie. Dur~h eine Änderung der Teilohen-
form kann sie jedoch wieder erniedrigt werden.
,\f. B. Pearson und Hume-Rothery 2) haben festgestellt, daß die
Gitterkonstanten von Matrix und Ausscheidung in den a-Achsen
gut übereinstimmen. Für eine Legierung mit 15,4 Gew.-% Vana-
din ergibt sich bei der Ausscheidung der Q-Phase eine Kon-
traktion in Riohtung der a-Aohse zwisohenMatrix und Ausschei-
dung von 0,31%. In Richtung der o-Aohse ist das Gitter der
Q-Phase gegenüber dem Grundgitter um 1,1% aufgeweitet. Die
Fehlpassung von Ni3V ist in Bild 2 der Fehlpassung von Ni3Al
gegenübergestellt. Während bei der Ausscheidung von Y'-Teil-
chen in Niokel-Aluminium-Legierungen eine Aufweitung des Git-
ters in allen Richtungen um 0,4% vorliegt, wird das Gitter
in Niokel-Vanadin-Legierungen bei Aussoheidung der Q-Phase
durch Dilation in Richtung der c-Aohse und Kontraktion'i~
Riohtung der a-Achsen verzerrt. In Bild 63 sind die Verzer-
rungsvektoren für geordnete, kohärente Aussoheidungsteilchen
für beide Legierungssysteme eingetragen. Bei den Nickel-Alu-
~
minium-Legierungen ist der Verzerrungsvektor - e in allen
a
Richtungen gleich, bei den Nickel-Vanadin-Legierungen ergibt
sich räumlioh gesehen ein Rotationsellipsoid der Verzerrungs-
vektoren. wobei der Vektor ~ positiv ist und Dilation des
- ~ ~c -
Gitters bedeutet und E mit negativem Vorzeichen eine Git-
a
terkonst~aktion anzeigt.
Die röntgenographischen Untersuchungen lassen erkennen, daß
sich die Gitterkonstante der Matrix nach einer Glühung von
150 Stunden bei 7000 0 um 0,14% verkleinert hat. Dadurch wird
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die Verzerrung in Richtung der a-Achsen von 0,31% auf 0,17%
erniedrigt, während die Verzerrung in Richtung der c-Achse
sich von 1,11% auf 1,25% vergrößert. Das bedeutet, daß sich
eine Kohärenz zwischen Matrix und Ausscheidung auf (100)-
Ebenen mit fortschreitender Auslagerung verbessern sollte,
eine Kohärenz auf (001)-Ebenen jedoch erschwert wird.
Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen haben ergeben,
daß die Grenzflächen zwischen Matrix und Ausscheidung {110}-
Ebenen des Grundgitters sind. Es stellt sich nun die Frage,
warum {110)-Habitusebenen auftreten.
In Bild 41 sind verschiedene Ebenen in eine halbe Elementar-
zell·e der Q-Phase eingezeichnet, die als Habitusebenen in
Frage kommen könnten. Die Bildung einer Grenzfläche hängt
von d.r aufzubringenden Energie ab. Es wird sieh jeweils die
Grenzfläche ausbilden, bei der die geringste Energie aufge-
wandt werden muß. Die Gesamtenergie setzt sich aus der Grenz-
flächen- und Verzerrungsenergie zusammen.
Die bei den untersuchten Nickel-Vanadin-Legierungen auftre-
tende Änderung der Teilchenform mit fortschreitender Ausla-
gerung und gleichzeitig wachsender Verzerrung deutet darauf-
hin, daß die,Verzerrungsenergie den entscheidenden Einfluß
auf die Ausbildung einer Grenzfläche hat. Die Verzerrungs.
energie wird dort am geringsten sein, wo die Ubereinstimmung
der Gitterkonstanten von Matrix und Ausscheidung am größten
sind. Im Falle einer {001)-Habitusebene (vgl. Bild 41a) be-
tragen die Gitterabweiohungen in den a-Richtungen und in
Richtung des geringsten Atomabstandes (Flächendiagonale)
0,31%. Inder tetragonalen Q-Phase treten verschiedenartige
{ 110} -Flächen auf, die als Habi tus.ebenen in Frage kommen
könnten. Die (110)-Fläche hat in der c-Achseeine verhält..
nismäßig große Verzerrung von 1,11%, sie scheidet deshalb
als Habitusebene aus (Bild 41b). Die (101)-Ebene, der eine
(102)-Ebene d.r AussDheidung parallel liegt, erfährt in der
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a-Riohtung die gleiohe Kontraktion von 0,31% wie die (001)-
Ebene. In Riohtung des klainsten Atomabstandes liegt eine
Aufweitung um 0,4% vor. Die Bildung einer (101)-Habitusebe-
ne führt zu der Sohlußfolgerung, daß eine elliptische Ver-
zerrung energetisch günstiger ist als eine nach allen Seiten
gleiche Kontraktion.
Untersuchungen der tetragonalen yi-Phase, die iso typ mit Ni3V
ist, in Inconel 718 47) und Inoonel 625 48) haben ergeben,
daß die Habitusebenen (001)-Ebenen des Matrixgitters sind.
Die Ausscheidungen in Inoonel 625 haben schon zu Beginn der
Auslagerung plattenförmiges Aussehen und waohsen in Riohtung
der a-Aohsen der Aussoheidung. In Richtung der o-Achse liegt
eine Verzerrung des Gitters von 1,5% vor, während in Richtung
der a-Aohsen eine Abweiohung der Gitterkonstanten zwisohen
Matrix und Aussoheidung nicht meßbar war. Dieses Ergebnis
führt zu der Schlußfolgerung, daß für die Ausbildung von Grenz-
flächen (001)-Ebenen der Aussoheidung energetisoh am günstig-
sten sind, da auf diesen Ebenen die geringste Verzerrungsener-
gie aufgewsndt werden muß.
Eine quantitative Deutung kann für das verschiedenartige Wachs-
tumsverhalten nioht gegeben werden, da eine Vielzahl von ener-
getisohen Größen das Waohstum der Aussoheidungen beeinflußt.
Es kommt hinzu, daß sich die genannten Energiegrößen während
des Aussoheidungsprozesses laufend ändern,und somit die Deu-
tung des Waohstumsverhaltens ersohwert wird.
Von der Größe der Aussoheidungsexponenten kann auf das Waohs-
tum der Teilohen gesohlossen werden. C.Zener 49)u. C.A•.Wert 50)
geben eine Ubersioht über die versohiedenen Waohstumsmöglich-
keiten und die'sioh daraus ergebenden Werte für den Ausschei-
dUIlgsexponenten. BeikugelförmigenTeilohen wäohst der Radius
-~1
als Funktion von ~= t 2 ~ wobei mit t die Auslagerungszeit
bezeiohnet wird. Für das Volumen ergibt sich dann der Expo-
nent ~. Bei soheibenförmigen Aussoheidungen müssen zwei Waqhs-
-33-
tunsrichtungen unterschieden werden. Der Radius der Scheiben
ist direkt proportional der Glühzeit, während die Dicke mit
l(twächst. Der Exponent für das Volumen ist dann ~. Andere
Verhältnisse liegen bei der Bildung von zylinderförmigen Aus-
scheidungen vor. Hier wächst der Radius mit~, und die Länge
des zylindrischen Teilohens ist linear abhängig von der Glüh-
zeit, so daß sich für den Ausscheidungsexponenten ein Wert
von ~ ergibt.
Für die unverformten Nickel-Vanadin-Proben wurde für den Aus-
scheidungsexponenten ein Wert zwischen 0,5 und 1,0 gemessen,
der sich durch das Dickenwachstum von Scheiben oder das Wachs-
tum in der Längsrichtung von zylinderförmigen Teilchen deuten
läßt. H. Böhm und W. Leo 51) haben in Kupfer-Nickel-Aluminium-
Legierungen für n einen Wert zwischen 0,4 und' 0,6 ermittelt
und erklären diesen Wert durch das Dickenwachstum von Platten.
Im vorliegenden Fall der Nickel-Vanadin-Legierungen werden zu
Beginn der Auslagerung kugelförmige Teilchen gebildet, die
aber schon nach kurzer Glühzeit, d.h. einem Ausscheidungsgrad
unter 0,1 , längliche Form annehmen und sich in Reihen anord-
nen. Der Ausscheidungsexponent sollte deshalb bei beginnender
Ausscheidung den Wert ~ ann~fmen. Man kann sich den Ablauf der
Ausscheidung so vorstellen" ~aß nach der Bildung der kugelför-
migen Teilchen ein Wachstum-in (111) -Richtungen auf (101)-
Ebenen stattfindet.
Bei vorher verformten Proben liegt der Ausscheidungsexponent
bei beginnender Ausscheidung zwischen 1,3 und 1,8. Das könn-
te bedeuten. daß hier ein kugelförmiges Wachstum vorliegt.
D. Uelze 52). der den Einfluß einer Verformung auf das Aus-
scheidungsverhalten von Eisen-Molybdän-Legierungen untersucht
hat, erhält für n Werte zwischen 1,0 und 1,7 und führt die
beschleunigte Ausscheidung und das dadurch bedingte Anstei-
gen des Ausscheidungsexponenten auf eine zusätzliche Keim-
bildung zurück. Das bedeutet aber, daß es sich nicht um eine
kohärente Ausscheidung handeln kann, da in diesem Fall durch
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Verformung eingebrachte Gitterfehler die Ausscheidungsge-
schwindigkeit nicht erhöhen.
5.1 ~!!!~!!!2~_!!~_!!~!!!!~~~!!~!~~!!
Die Untersuchungen ergaben für die Aktivierungsenergie der
Ausscheidung der Q-Phase in Nickel-Vanadin-Legierungen einen
Wert in der Größenordnung um 50 kcal/Mol. Die Aktivierungs-
energie der Oxydation, die durch Messungen mit der Thermowaa-
ge bestimmt wurde, beträgt 52 kcal/Mol. Die Aktivierungsener-
gie der Ausscheidung und der Oxydation haben etwa den gleichen
Wert. Es liegen jedoch zwei verschiedene Diffusionsmechanismen
vor, nämlich die Wanderung von Leerstellen in der Matrix und
die Diffusion in der Oxydschicht infolge von Fehlordnung. In
der neuenLiteratur 53 ) wirdfur die Diffusion von vanadin in
Nickel durch Reaktivitätsmessungen ein Wert von 66,5 kcal/Mol
ermittelt.
Die Untersuchungen ergeben, daß die Aktivierungsenergie für
verformte Proben etwas niedriger liegt als für unverformte.
Dazu können folgende Uberlegungen angestellt werden: Die Ge-
schwindigkeit thermisch aktivierter Vorgänge ist von der Akti-
vierungsenergie, von der Anzahl der Atome, die sich im ther-
misch aktivierten Zustand befinden und von der Schwingungsfre-
quenz, mit der sie gegen die Potentialschwelle schwingen, ab-
hängig 41). Eine Verformung kann die Anzahl der reaktionsfä-
higen Atome durch das Einbringen von zusätzlichen Fehlstellen
(Leerstellen) erhöhen. Eine Verformung wird aber außerdem da-
zu beitragen, die den Fehlstellen benachbarten Atome in eine
höhere Energielage zu versetzen. Das bedeutet, daß die Akti-
vierungsenergie dieser Atome erniedrigt wird, denn die Akti-
vierungsenergie stellt den Energiebetrag dar, der zugeführt
werden muß, damit die Atome die Potentialschwelle überschrei-
ten und dann in die stabile Lage gelangen -können.D:l.esetfber-
legungen stehen im Einklang mit den Versuchsergebnissen, die
eine Erniedrigung der Aktivierungsenergie bai verformten Nik-
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kel-Vanadin-Legierungen ergeben. D. Uelze 52) führte Untersu-
chungen an Eisen-Molybdän-Legierungen durch. Auch hier zeig-
te sich eine Erniedrigung der Aktivierungsenergie der Aus-
scheidung bei vorheriger Verformung.
Bei den elektrischen Widerstandsmessungen tritt nach kurzen
Auslagerungszeiten ein Widerstandsmaximum auf. In der Lite-
ratur werden mehrere Theorien zur Erklärung des Widerstands-
maximums angegeben 23)54)55). Nach N.F. Mott 56) wird durch
die Bildung von Zonen eine zusätzliche Streuung der Leitungs-
elektronen und damit ein Widerstandsanstieg erreicht, wenn
der Zonendurchmesser in der Größenordnung der Wellenlänge der
Leitungselektronen liegt. Theoretische Berechnungen von
Z. Matyas 57) ergeben für die Teilchendurchmesser einen Wert
o
von ca. 7 A.
L. Guttman ;8) weist darauf hin, daß ein Widerstandsmaximum
dann auftreten kann, wenn sich in einer Legierung beim Ab-
kühlen eine Ordnungsphase bildet. P.S. Rudman, P. A. Flinn
und B.L. Averbach 59) bestätigen, daß sich beim Abschrecken
übersättigter Misdkristalle Cluster bilden. Es handelt sich
dabei um eine Anhäufung der Atome, an denen der Kristall über-
sättigt ist. Diese Cluster wirken als Keime für die Ausschei-
dung einer geordneten Phase.
Für die vorliegenden Untersuchungen ergibt sich daraus, daß
das Widerstandsmaximum durch Cluster- oder Zonenbildung er-
klärt werden kann. Eine Verformung vor der Auslagerung scheint
diesen Effekt noch zu verstärken.
5.2. ~~~~~~~~~~_~~~_~~~~~~~~~~~_~~~~~~~~~!~~~
pie mechanischen Eigenschaften . werden von der ··Le giez-ungszu-
sammensetzung und durch die Ausscheidung der Q-Phase ent-
scheidend beeinflußt. Ein höherer Vanadingehalt verbessert
die Festigkeitseigenschaften durch eine Mischkristallbildung.
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Die ausgeschiedenen Teilchen behindern die bei einer Verfor-
mung auftretende Bewegung von Versetzungen. In der Literatur-
übersicht wurde daraufhingewiesen, daß bei kohärenten, geord-
neten Ausscheidungsteilchen Paarversetzungen auftreten, die
o
die Teilchen bis zu einem Durchmesser von mehr als 1000 A
schneiden können.
G. Lütjering und E. Hornbogen 60) beschreiben die Schubspan-
nungserhöhung A'7: bei der Bewegung von Versetzungen durch
kohärente, geordnete Teilchen für den Schneidmechanismus. Es
ergibt sich folgende Beziehung:
1,
• f )'
1
• r 2
34)
Wenn dieTeilchenvorteinemSpanfiUfigsfeld umgeben sind, er-
gibt sich eine zusätzliche Erhöhung der Schubspannung:
1
• r '2
YA ist die Energie der Antiphasengrenze, f der Volumenanteil
der kohärenten, geordneten Teilchen. r der Radius der Teil-
. -
chen und € die Verzerrungsenergie. Aus der ersten Beziehung
ist ersichtlich, daß die Schubspannung stark von der Anti-
phasengrenzenergie beeinflußt wird. Dadurch ist die Bildung
von Paarversetzungen in geordneten Phasen zu erklären, da
hier die Antiphasengrenze verkleinert wird.
Die zweite Beziehung trifft für Ausscheidungen zu, bei denen
die Gitterkonstante der Teilchen von der des Grundgitters ab-
weicht und dadurch Verzerrungen auftreten.
Es wurde eine AbschätzungderSchubspannungserhöhungA"r,·die
durch das Auftreten kohärenter Teilchen bedingt ist, durchge-
führt. In Tabelle 5 ist die vollständige Formel für die Be-
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rechnung der Schubspannungserhöhung im Falle von Einzelver-
setzungen angegeben. Für die Legierung mit 15,4 Gew.-% Va-
nadin errechnet sich für den Auslagerungszustand 500h 6400 c
eine Erhöhung von ~6 kp/mm2 • In der Legierung mit 16,5 Gew.-%
Vanadin hat sich bei der gleichen Auslagerung eine größere
Menge an Q ausgeschieden, daher erhöht sich auch die zur Be-
wegung der Versetzungen notwendige Schubspannung;A~beträgt
für diese Legierung ,.., 8,5 kp/mm2 •
Nimmt man an, daß die Streckgrenzenerhöhung A 00 2 etwa den
,
doppelten Wert von ~Ir hat, dann müßte sich die Streckgrenze
um etwa 12 kp/mm2 für die Legierung Ni-15,4V erhöhen. Die
Formel hat jedoch nur für Einzelversetzungen Gültigkeit. Beim
Auftreten von Paarversetzungen .. überlagern sich die .. Absto1?ungs-
kräfte denen der äußeren Schubspannung und setzen diese um et-
wa 50% herab 34). Je nach Art der Versetzungen wird also eine
Erhöhung der Streckgrenze um 6-12 kp/mm2 eintreten. Die expe-
rimentellen Untersuchungen ergeben für den zu Grunde gelegten
Auslagerungszustand eine Erhöhung um etwa 20kp/mm2 e Die .1'-
rechneten Werte liegen in der richtigen Größenordnung. Eine
Berechnung des Spannungsanteils, der durch die Spannungsfel-
der der Ausscheidungsteilchen erzeugt wird, war nicht möglich,
da die Q-Teilchen kein radialsymmetrisches Spannungsfeld be-
sitzen, das dem mathematischen Ansatz der Formel zu Grunde ge-
legt wurde, und außerdem der für die Rechnung notwendige Wert
für den Kompressionsmodul fehlte.
2Da sich die ermittelte Gesamtstreckgrenzenerhöhung von 20 kp/mm
aus beiden Spannungsanteilen zusammensetzt, ergibt sich der
durch die Verzerrung auftretende Spannll~gsan~Qil der Streck-
grenze zu 8-14 kp/mm2 • Die beiden Spannungsanteile sind also
bei dem gegebenen Auslagerungszustand etwa gleich groß.
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5:3: ~!!!~!!~~_!!!_2!1!!!!~~!!!~~!!~!~!
Die mit verschiedenen Versuchsmethoden durohgeführten Oxyda-
tionsuntersuchungen ergeben übereinstimmend, daß sich bei der
Oxydation der Nickel-Vanadin-Legierungen mehrere Oxydschich-
ten mit unterschiedlicher Zusammensetzung bilden.
Die Oxydation der Metalloberfläche wird nicht nur durch die
freien Bildungsenthalpien der Oxyde bestimmt, sondern durch
die Diffusionsvorgänge in den einzelnen Oxydschichten. Durch
die Ausbildung festhaftender, kompakter Oxydschichten kann
der Transport der Reaktionspartner behindert werden. Daher wer-
den die Diffusionsvorgänge in der Oxydschicht die seschwindig-
keitsbestimmenden Teilschritte der Oxydation sein. Die Ausbil-
~l1!lg4tt:t'Q;,cyti~CJll.;CJh.1;ttllh.ii.n.g1;111l~!,demdavon ab.~'b das Metall
durch die Deckschicht diffundiert oder ob eine Diffusion des
Sauerstoffes in umgekehrter Richtung stattfindet.
Geht man davon aus, daß die Ausbildung heterogener Oxydschich-
ten thermodynamische und kinetische Ursachen hat, dann könnte
die Oxydation von Nickel-Vanadin-Legierungen folgendermaßen
ablaufen: Zuerst findet wegen der höheren Affinität des Vana-
dins zum Sauerstoff eine Oxydation des Vanadins zu V205 statt.
\Das bei der Reaktionstemperatur von 10000 0 schmelzflüssige Va-
nadinoxyd wird durch Nickeloxyd stabilisiert und bildet ein
Nickelvanadat Ni(V03)2~
Wie die Untersuchungen zeigten, besteht die äußere Oxydschicht
zum größten Teil aus NiO. Es ist daher anzunehmen, daß das Nik-
kel eine größere Diffuaionsgeschwindigkeit als das Vanadin in
der gebildeten Nickelvanadatschicht besitzt und an der Oberflä-
che zu NiO oxydiert wird. Dadurch wird die darunterliegende
Schicht an Vanadin angereichert. Die röntgenographischen Unter-
suchungen haben ergeben, daß es sich bei dieser Schicht um V203
handelt. Daraus kann geschlossen werden, daß eine Sauerstoff-
wanderung durch die Ni(V03 )2- und NiO-Schicht zum Metall hin
erfolgt.
-39-
-39-
Durch die überwiegende Metalldiffusion des Nickels durch die
gebildete Deckschicht tritt eine Anreicherung von Leerstellen
in der Metalloherfläche ein, die mikroskopisch sichtbare Hohl-
räume erzeugen kann. Dadurch wäre die Schicht (IIa), die an
Nickel und Vanadin verarmt ist (Bild 60b und 61b), zu erklären.
Dieser von H. Pfeiffer und B. Ilschner 62)vorgeschlagene Mecha-
nismus konnte von F. Seitz 63) und J. Blin 64) sowie von
A.S. de Brasunas 65), der Untersuchungen an Nickel-Chrom-Legie-
rungen durchführte, beobachtet werden.
Der Einfluß des Vanadins auf die Oxydationsgeschwindigkeit ist
in der Weise zu deuten, daß durch den Einbau höherwertiger Ka-
tionen z.B. V5+ die Defektelektronenkonzentration in der Oxyd-
schicht vermindert, aber die Bildung von Nickelionenleerstel-
len erhöht wi;ci 66)67). Dadurch ergibt sich auch eine Erhöhung
der Oxydationsgeschwindigkeit.
Das für Nickel-Vanadin-Legierungen ermittelte parabolische
Zeitgesetz der Oxydation vird von O. Kubaschewski u. O.v.Gold-
beck 68) für Nickel-Platin-Legierungen und für reines Nickel
bestätigt. Die äußere Oxydschicht scheint der geschwindigkeits-
bestimmende Teil der Diffusion zU sein. Für die innere Oxyda-
tionszone gilt ein logarithmisches Zeitgesetz. Durch die ver-
minderte Sauerstoffzufuhr wird die Bildungsgeschwindigkeit der
inneren Oxydschicht verringert. Eine weitere Erklärung für die
Gültigkeit des logarithmischen Zeitgesetzes geben H. Pfeiffer
und H. ThomaB 42). Die durch die Leerstellenanreicherungge-
bildeten Hohlräume an der Metalloberfläche können den Uber-
gang von Metallatomen in die wachsende Oxydschicht e~schweren.
Es ist anzunehmen, daß sowohl die äußere Oxydschicht als auch
die Hohlraumbildung die Diffusion in den darunter liegenden
Zonen erniedrigen.
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6. Zusammenfassung
Die Untersuchungen des Ausscheidungsverhaltens von Nickel-
Vanadin-Legierungen mit 15,4 und 16,5 Gew.-~ Vanadin haben
übereinstimmend ergeben, daß sich nur die tetragonale Gleich-
gewichtsphase Q ausscheidet. Es handelt sich dabei um eine ge-
ordnete Phase vom Strukturtyp TiA13 , die bei beginnender Aus-
lagerung mit der Matrix kohärent ist.
Die durch elektronenmikroskopische Beugungsaufnahmen ermit-
telte Orientierungsbeziehung zwischen Matrix und Ausscheidung
ergibt, daß beide Gitter parallel liegen. Bei längerer Ausla-
gerung tritt eine Verzerrung auf, und die ausgeschiedenen Teil-
chen ordnen sich in Reihen an. Es bilden sich dabei (101)-Habi-
tua~b~n~n aus. Di~ Ausbildung dies~r Grenz~läohen zwLsch~n Ma~
trix und Ausscheidung ist abhängig von der Grenzflächen- und
Verzerrungsenergie sowie von chemischen Bindungskräften. Bei
der Änderung der Teilchenform findet ein Ubergang von kohären-
ten zu semikohärenten Grenzflächen statt.
Der Wert von 0,5 - 1,0 für den Ausscheidungsexponenten läßt
auf das Dickenwachstum von scheibenförmigen- bzw. Längenwachs-
tum von zylinderförmigen Teilchen schließen.
Die Aktivierungsenergie der Ausscheidung, die aus Härte- und
Widerstandskurven ermittelt wurde, liegt bei 50kcal/Mol. Für
die Aktivierungsenergie der Oxydation ergab sich ein Wert von
etwa 50 kcal/Mol.
Bei der Oxydation der Nickel=Vanadin=Legierungen entstehen
mehrere Oxydschichten mit verschiedener Zusammensetzung. Die
äußere Schicht besteht aus NiO und zu einem geringen Anteil
aus Ni(V03 )2. Daran schließt sich eine Schicht aus V203 an.
Es wurde versucht, die Bildung der heterogenen Oxydschichten
anhand von thermodynamischen und kinetischen Uberlegungen zu
deuten.
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Tabelle 1
Änderung des spezifischen elektrischen Widerstandes
Legierung Ni-15,4 V
Auslagerungs-Temp: ~c-7
580
640
700
Legierung Ni-16,5 V
Auslagerungs-Temp. ~c-7
580
640
700
14
13
12
19
18,5
18,0
1,170
1,197
1,235
1,251
Tabelle 2
Bestimmung der Aktivierungsenergie der Ausscheidung
aus Härtemessungen
Legierung
Ni-15,4v
Ni-15,4V verformt
Ni-16,5V
Ni-16,5V verfermt
Tabelle 3
Aktivierungsenergie ~kcal/Mol-7
42,5
37,7
60,1
46,0
Bestimmung der Aktivierungsenergie der Ausscheidung
aus der elektro Leitfähigkeitsmessung
Legierung
Ni-15,4V
1\7'; _ 1 c;h."tT 'h'y I'\ .........-Pn ...'"mi:4''''- '-""I T. _ _ ..... _
Ni-16,5V
Ni-16,5V verformt
Aktivierungsenergie ~kcal/Mol-7
52,0
J.r:: Co.
"Tj,V
Tabelle 4
Bestimmung des Ausscheidungsexponenten aus der Ausschei-
dungsgleichung
Legierung Auslag.-Temperatur
(oe)
Ausscheidungsexponent n
640
°t 8
Ni-15,4 v 700 0,9
640 1,0
Ni-1§t2 v 700 °i?
580 1,8 --+ 0,8
Ni-15,4 v 640 1,5-+ 0,730% verformt
700 1,5 ---.0,8
580 1,3---.0,7
Ni-16,5 V 640 1,7-+0,6
30% verformt 700 1,8 -+ 0,5
!:J. c: = 0,56 •
Tabelle 5
-2
• b •
1
'2
r
ENi-16V
G
2
= 24.000 kp/mm
= 0,31
= 9150 kp/mm2
b a= -2 .~ = 3,56· 0,707 = 2,52 ~ =2,52 • 10-7 mm
f - 0,14 für Legierung Ni-15,4v bei 640°0
f ,..; 0,38 für Legierung Ni-16,5V bei 640°0
,...; 1,5 • 10-5 mm Auslagerung 500h 640°0
h.T
Ni-15,4v
Ni-16,5V
= 0,56. 1014 • 3,26 • 0,52 • 3,88
95,7 • 6,35 • 108 • 103
= 6,06 ~kp/mm2-7
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Bild 4: Härtekurven der Legierung Ni 15.4V bei 580°,640° und 700°C -Auslagerung
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Bild 5: Härtekurven der Legierung Ni-16,5 V bei 580°,640 ° und 700 °C-Auslagerung
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Bild 6: Änderung der Härte der vor dem Auslagern bei 580 0 I 640 ° und 700 °e
um 30 % verformten Legierung Ni - 15 14 V
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Bild 7: Änderung der Härte der vor dem Auslagern bei 500 ° I 640 ° und 700 oe
um 30% verformten Legierung Ni - 1615 V
Sh lSh SOh 150 h SOOh 1000h
I I I I I I I I I
46 - x K =S80 0 C
44 0----0 =640° C
....--
u. ___
~~42 A-'--t::. = 700°C ". O~!"i.llp..-' " '-'-
./\40
-'~.
,,"
0 i-"'" ~... -...... )("00,V· ./38
",,' 1""" ,,~/
36 V·" ..' /"34 ,,'
." I" ~V...,. ~"32 /~",.
"
V .....
30
--",,' 0
.~.- x
""",
~"... ",x
28 ,-
-
--
---c--0,.-.- _.- t;::..ö"';~ p..... ....
26
-
_.~-_.
~-- -
'~ -- --I-- - c--- ~- - --- i-- -~
....homogenisiert
22
20
---- ---
•
GO
N
c:
GO
~
C!l
N
o
I'""l
N
E
E
.....
CL
.><
LJ
4 6 810 54 6 810 4 224 6 8102 4 6 810 2 2 4 6 810 3 2
Auslagerungszeit emin]
Bild 8: Änderung der 0,2 - Grenze bei Aushärtung der Legierung Ni - 15 ,4 V
( Glühtemperatur : 580 0, 640 0 und 700 0 C )
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Bild 9: Änderung der Dehnung bei Aushärtung der Legierung Ni - 15,4 V
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Bild 10: Einfluß des Vanadingehaltes auf die elektrische Leitfähigkeit von
Nickel - Vanadin - Legierungen
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Bild 11: Widerstandsänderung bei der Aushärtung der Legierung Ni -15.4 V
( Glühtemperatur : 580 0 • 640 0 und 700 0 C )
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Bild 12: Widerstandsänderung bei der Aushärtung der Legierung Ni-16.5V
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Bild 13: Änderung des elektr. Widerstandes der vor dem Auslagern bei 580~
640 ° und 700 ° C um 30 % verformten Legierung Ni - 15. 4 V
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Bild 14: Änderung des elektr. Widerstandes der vor dem Auslagern bei 580°.
640° und 700°C um 30 % verformten Legierung Ni -16.5 V
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Bild 15: Bestimmung der Löslichkeitslinie für 580 0, 640 0 und 700 0 C
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Bild 16: Bestimmung der Löslichkeitslinie im Legierungs-
system Nickel- Vanadin
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Bild 39 : Struktur Ni3V
200
200
220
220
Q) 110 Q
• La
000 020
020
004 024
002 022
r • r013 I e
b) 002 022
La011•
000 020
020
020 024
020 022, • ,022
011 013 Q
C) • •
L.002
000 002
OCII.
Bild 40: Jndizierung zu Bild 37
ca)
c
[]ocD
a (110) .. 11 (110).
b)
c
c)
Bild": Bestimmung der Habitusebenen dera" Phase
Bild 42 x 100
Schliffbild der homogenen Probe
3h 11500 C/W
x 500
x 500
x 500
Bild 43
Spuren orientierter
Ausscheidung nach der
Auslagerung 5 h 580°0
Bild 44
50 h 580°0
Bild 45
500 h 580°0
x 500
x 500
x 500
Bild 46
Spuren orientierter
Ausscheidung nach der
°Auslagerung 100' 700 C
Bild 47
15 h 700°C
Bild 48
150 h 700°C
Bild 49 x 200
1 2
11
N
lN1,
E
u
10
Cl
~
N
~ 9
<3
..
E 8
.r:.
CI
c:
:::J
.. 7..
1:
u
"i 5
~
5
4
3
2
nach der Homogenisierung 30% verformt
und 50 h bei 700°0 ausgelagert
I I I I II Versuchstemperatur : 1üüO !Ce
( Normalatmosphäre ) / Ni - 16 V
'/V INi - 12 V_
V ,," I,,' "/ ..." .... Ni - 10 V
"/' " ... :,...-.........V ,,' ..." ........." Ni - 7V
-'"
.........
..............
V ",' '" ~., ~........... -' Ni - 2V,," ~ --",' ~.
-'"V ,," .,...........~ --"~" .......... ...-..............
---
... :
~ ,," t::-::::: -- _.- I'll..........-:: -- ~.-_.
h .-;;..~~-' .-.- .-.-
....-~..;:::~
---
_.- .-~
.~~~..---
-
..
~-
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Glühzeit [h ]
Bild 50: Parabolisches Zeitgesetz der Oxydation bei Nickel- Vanadin - Legierungen ( Glüh -
temperatur 1000.oe Luft)
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Bild 50b: Logarithmisches Zeitgesetz der Oxydation für die
untereOxydschicht der Legierung Ni - 15,4 V
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Bild 51: Änderung der Zunderkonstanten in Abhängigkeit vom Vanadingehalt
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Bild 52: Ermittlung der Aktivierungsenergie der Oxydation der
Legierung Ni - 15,4 V
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Bild 59: Logarithmisches Zeitgesetz der Oxydation tür
die untere Oxydschicht der Legierung Ni-15.4 V
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